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皀口ち動力躯的方法に於ては吸Ei'p:衡を動的卒衡 と看て凝縮速度*及 び蒸發速度に分けて考察 し
なければならぬが,.熱力學的若 しくは統計力學的方法に於ては斯かる動的ンド衡の機構にぽ全然
觸れすに吸着4く衡 を論 じる事が出來る。從つて動力學的に得 られた結果が熱力學的若しくは続
計力學的にもiOられる揚合には,之 を動力學的織果に對する一つの證明と見る事がll徠る.
氣舩吸着の統計力擧は種 々の入々,殊 に最近は主としてFowler一派の人々により發展せし
め.られた.Dtfwlcそれ らめ大要 を御紹介する:Hiであるが,そ の前に御斷 りしておかねばならな
いのは,続計力學的に吸着を取扱ふと言つても,時に熱力學の助けを借 りる揚合がある事であ
る.之 は然し乍ら單に取扱の便tcの爲であつて純統計力累的に問題を解決 し得ないからではな




べ,次 に吸琉相が可動性の吸nr分子からなるfziii'.を逋べ,最 後に附録 として是等の吸着理論に
關係ある事象又は是ticより設明 し得る現象等に就き述べる事とする.
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且つ吸着分子間の相互作用は全 く無視 し得るものとする.吸茄粥の表画が均一な原子的構造 を
持 つものとすittt'その表面は夫 々表面原子一個宛t含 む均等な"素…綱"(Ele・nentarysurface)
からなるものと看る事が出來弓.氣體分子の 各一個が 夫 々一個の 素表面に 吸着される婁合を
"單一吸着"と 呼び,氣盟分子の各一個が吸着する露に二個以上の隣接素表面を要する揚合を
"多重吸着 「「と名附ける 又多重吸着の結果各素表面に吸着 した原子又は原子幽が相互に全 く
解離 して仕舞ふ揚合には之 を"解 離吸蒋"と 崢ぶ事にす る.以下是等各種の 吸着に就いて論
じ,更 に又吸着剤の表面が不均一な揚合及び氣腸分子が二種以上からなる揚合に就き逑べる.
① 箪 一 吸 着
之は最 も簡 單な從つ て亦最 も基 本的 な揚合で あるか ら ㈹ 純 統計 力學的 方法,佝fド ば熱 力
學 を加味 した折衷法,〔cl殆ど熱 力學的の方法等の各種 の方法 を 用 ひて 稍 々詳 細に述ぺ る事 と
す る。但 し孰れの揚合 も吸着劑の表 面は均一な吸濳 ボテ ンシア ルを持 つた素表 面か らな るもの
とす る.
(a)統計力學的方法 り=,
此 處 に用 ひるのはFowlerの統 計力學 であつて,そ の 特徴 はノド衡 瓶態 と して從來の"最 も確
か ら しciy.態".を求 める方法 の代 り1こ,"許された あらゆ る揚 合に就いての李均の歌 態"を 考
へ る點にiらる・.實際問題 と して そのasは 全 く同じ事 にな るが,從 來 の7iYkの如 くSIillingの
定 理苹の無理 な使用 を必要 と しないだ け優つて ゐる.
今氣膿分 子の總 數 をN,.吸藩劑 の持 つ素表m;の總数 をL,吸 着弔衡 に於 け る氣相分f.及び吸
着分 子の エ ネ)Lギーの總和 をF.と すれ ば,.先づ與へ られたN,L.liに對 して實現 し得 る總 て
の統計 力學的歌聾1(:omplexianJの數 を見tlSす事が先決 岡題 となる.
最 初fL先づ便宜上氣相のみ を考 へc個 の氣體分 子が氣 柵 ζ存在 し,そ の ヱ ネルギーの絶 和
はERで あ るtす る2氣 曄分子の持 ち得 るエネルギ ーを 躰 εpε2.._..とし,是 等 め エネルギ
ーを持 つた分子の數 を夫 々 貼n ,,,.__とすれ ば最初の 暇定 に よ り吹 の關 係が 成立 する.
∫,a.=G,∫,段,.=ER.(1)
今 簡單の爲 に=a,ε1,..._等の エ.ネルギーw<は 縮退 して ゐない もの とすれ ば,G個 の分 子を:,。,




なる組 合せで輿べ られ る,然 しなが ら之は各分子の個性 を認.めた揚合で あつて、!f典統計力學の
方 法で ある.若 し同一容積内 にある自由分 子が 互に周別 し得 ない もの とすれ ば(z)式は單た1と
な る.之 が結島量子統計 力饌の考へ方で ある.更 に景子統.r力學 に於 て もBose-Einstein続計法
に從ふ時は(2)式は綿てのarICS}して常 に1で あるが,Fcrnii-Dinc銃計法 に依 る時はa,=Q
又は1rｰ1で ない限 り此の値は零 となる.實 際 問題と しては通常の瓶態 の氣磁 に對 しては敦れ
の統 計法 を川ふ る も殆 ど同一の結果 を翼 へ るのであるが,一 般性 を持 たす爲に今
(3)17x7(ar)
な る 積 を考 へ,R〕 隙Einsξdnの時 は 字(ar)ゴ1(總て のarの 値 に 對 して),Femi-Dincの 時 は
曹nが 大 な る時 は10g(nり卸 亘ogn一ロ.最 も確 か ら レ き債 を見 出 さ うとす る場 合 に は通 常 此 の 定 理 を使 用
す るが,そ の使 用 に は臆 々無珊 が:あn,揺 蜴 な場 合 に1よ02,1!瞭に迄 遘 用 され る・
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a.=o,1に鍬 してはr{Fr)・=1,a.≧2に對 してはr〔ar)=o,.又古典統計力學め揚合は γ(a,}=・11a,!
と約 束すれ ば,(3)式に よ り孰れ の揚合 を も表 はす事濤ζ串來 る.*
從 つて(1)の傑件 を滿足す る様 にarの 大 きさを變ぺ て(3)の和 を取れ ば,(1)の條件 を滿足す
る統 計力學的 欺熊の總數(Cgと す)が 得 られ る.帥 ち
Cg・=SilJrr〔ar}(但し 1)式の.條件 の下 に)
そこで今此 のCgを 求 める爲に
.Σ、刀rγ〔ar}x島rオ恥εr .(4)
なる もの を考へ ると,之 を展開 して得 られ るxuzlCgt:7"項の係數が 丁度Cg占 な る事は明らか
で ある・此處 に於 てロ
ΣrCn)xl8zh;r≡gCxzεr}「
1;三〇
と置 けば,(4)式は次 の如 く誹 き換へ られ る.
f(fj〔皿9・1 (5)
OPちgは 〔染 に對す る紐函 敗 を表 はす.
若 しも分子の エ ネル.ギー 歌 態に縮邊 を許す ならば(5)式の代 りに
n,{R(罵zεり}凵r..(5a)
を考 へれ ば よい.ω,は エネルギ ー縮退 に基 く ε,なるエネルギ ー欺態 の統 計的重量 を表はす.
次 に今度は吸着分 子に就 き同様 な統計的supの数 を考へ る.LAPち今S個 の吸着分 子がL個
の素表画 か らなる.固皚表 面に存在 し,そ のエ ネルギーの耡 和はE6で あるとす る.吸 薪分子の
持 ち得 るエネルギ ーを ηo,r.,r.,..・_とし,是 等の エ ネル ギーを持 つ吸着分子の數 を夫 々t,o,
bl,h.,__とすれば1り1らか に次の躙.係が成立する。
」Σ㌔Llr=S,」',bar.=E昌 .(6)
吸着分 チの揚 合1‡曩め氣 棉分子 と異 なn,各 々表面上の一定點 に固着す るので あるか ら,S個
の吸着分子はN;K夫々の位 観に よつて 區別す る事が出來 る・從 つて今 一定のb。,b1,v.,__が




r、.、),誌 誌,==・ ・ρ1悌 一…
となる(ρ は統計 的重最).故 に(G)の條件を浦 皐す る様 に上式 をあ らゆるbに 就 き加算すれ
ば,(s)なる條件 を滿足す る統計的 歌態の樒數(LBと す)が 求 め らfit.る.然るに之 に對 しては
次のfin=esf函致を考へ る事がto來る.
{1+丶(r,P.zhr)}L.(7)
皀卩ち(7)を展開 してysyrな る項 の係数 を求むれ ば之がC』 であ る.
從 つて最 後に氣粗 と吸着相 とを共ILX;へ,(諷)と(7}との積 を展開 して得 られ る¥EyEの係
數Cを 求 むれ ば,之 がr.個 の 素表 頂τに對 してN個 の氣體 分子が'IYL:し,夫等が緯計Eな
る ヱネルギ ーを持 つ時に實 現 し得 る統計的厭態の栂数 を表はす事 にな る.
曇 飢 し古典統計力學に對 しては此の方法では(2)式のG!なる恒数が落ちて來るから之に留窟せねぱならぬ.
1
.






Gが 得 られる譯である 此の楊合通常の實驗條件に於けるが如きN及 びEの 大なる値 に對
しては次の様な近似的取扱が可能である.帥 ち今X汲 び2の 値.と.して夫々次の闘係
瀧 妨b・〔1捌 ・・薮 …9〔・+a2・P・e・)一N㌧.(be・
・融1・9{1・ 嗣 ・嗚L1・9{1+・一・.P,"・i)一E .・9b・
を滿足する2及 び8を 用ふる時は,S及Gは 近似的に次の如 く.輿へられる.
G一襁 聾1・9{・・2"・} ..(・・a》'
§一・妾 ・・㎎{・+22…"nt) .(1・b)
此の.〃は詰局温度を意 味し,.絶針温度をTと すれぽ θ=e-1'「c(kほBoltzmann6恒數)な
る事が誰卿H來 る。文通常の寳驗{廉件}ζ於ては・1は極めで小 さい値を 取る事も誰明1.li來るか




fgCl")及びv5('1)を夫 々氣相分子及 び吸 着 分 子 の 分 配 函 數 〔PartilionfunctiOn)又tまIlkrVt和
〔Zustandssutntne〕と呼ぶ.蟹r)は 之 を氣 相分子の飛行の エ ネルギ ー,内 部 エネルギ ー及び外郵
に對 する位置 エネルギ.一に分 けて考へ る事が 拠來 る。.託の中飛行の 零 ネルギ ーの分配函激は通
當
〔2πnlkユ、}Mth#
と して表 はせ る(mは 分 子の質量,hはPlanck.の恒數).又 位置 エ ネルギ ーに關する部分 は,






・① 」 響 軌 ・)・一…rm(12・
・
管 分子の内部構渣を無配すれば氣懺分子の分配爾敷は古典的取抜ひによ り次の如.く與へ11しる(Wは 位1i
呂ネルギー,P・,.N,レpxf3夫々x,y,zの方向の蓮動鱒 ・
吉 ∫∬ ∫∬e{.・z'一FPYtPs")+w}1kT岬p岬
雅 蒭.Vの 内 部で はW」 ◎Dn5し臨オo,その 端 で は¥V=十qoな る故 轄 局
(響 声 ・e一%・/kT,
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となる.此 の關 係を(iia)に入れ て(11b)との間にaを 淌去 し,S/L=0ど置 けば
・一 〇(Srzm1-0}1籌騨 嬲 ・　 '・T..・13・
とな り,此處に吸`4i等温式が得 られた諢である.(13)式はLlnf',mui[が動力屡的に導いた式冊
・「 睾㌃
,文 は ・一ゐ 吉..・14)
と一致 す る.脚 ち統計 力皐的ICLangmuir式ゐ謚 明が 與べ られた譯 である・
(b)折 衷 法1)al
吸 岸泙 衡 に於 ては熱 力學的⊇ド衡が成立 するカ.・ら.黛料1及吸蒄相 を含め.た全系のdiエ ネルギ ー
(flelm6011zJは最小値 を取 る.從 つて今全系の自由エ ネルギ ーを 統 計力學的に表 は し.然 る臻
その値 を毒乏小 な らしむ る如 き(;及 び §を求 むれ ば,結 局吸着等 温求が碍 られ る謬 である.熱
力學.を混 用する と云ふ意 味で以 後之ξ折 衷泣 と呼ぶ事 にす3.
氣 相分 子全體の 白lhエネルギーを今Fπ とすれ ば,一 般 にF=一kTioa%(Zは系全随の秀 配
函數),又 氣 相分 子1.こ對 してはZ=照T〕G/G1なる故 ・
F罵富一Gk叩og仏(T〕/(1}十1]..(15)
坎 に又吸着相に於 ける分子 の如 く各 々が夫 々別々の位 置1こ限定 された成分か らな る系の分 配函
數は個 々の分'fvの分配函數の積 に更 に吸h(JJ'f'の配rrtの確奉 を乗 じた もの とな るL吸 粉 子一









となる(0=S/LJ.氣相 は理想氣體 と看倣 し得 るか ら(18》式 に於て
G=pV/(kTJ
又 脳Tlは(工2)式に よ り與 へ られ るか ら是 等の闘係 を入れた後(18)と(19)を(17)に代入すれ ば,
吸着等浬式 として再び襲 の(13)式と同一の ものが 得 られ る.
(c)黙 力學的方法り
次 に第三の方法 として殆 ど熱 力學的 に問題を取扱 つだ揚合1こ就 き蓮ぺ る.
先づ吸 着熱 と吸 湃甲衡壓 との問 にはClausi.uきClape}・ronの式が成立す る那は一般に よく知 ら
れてゐ る.帥 ・ち
管n》1な る醇 はStirlingの籾 に ょ りIngn,=ロlogv」n;故 に ∵・dlog'n:'疏一10客n,.
価 -凸論」L一亀醤 ■ヒー . i
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一 方囿侃 の蒸 氣腿に就 いてClausius-Clapecmnめ式を積分 する と
・㎎ ・一「 舞 ・舞 ・9T樹 闇 ・P一・・,・T+1…・・1)
となる(詫oはT=0に 於 ける昇華勲,Cp'及びCPoは夫 々氣 體の恒腿分子熱のTに 關 係す る
部分 と しない部分 とを表 は し,Cplは固體の恒壓分 ∫郵,1 .に化學 恒數で ある).從 つて 同様 に
(20)式を積分す ると
・・SPo=一12P.・Nlue,T+//"i(("rR
JoTJa・ 好 一 ・roJ・T+・の ・…
となる.」ω起にCpは 吸貔分子の恒罐分子熱,f(BJはBに關係する俵分恒歟である.
そこで今次の如き方法でf(8)と1との開係を求める.｢aち吸著物質の1モルをその物質の固





と して表 はす那 が出來.る(Fh・はT=O,N=c6nsし.に於 け る發 熱量,亅 はT雷0に 於 ける エ ン
トロピーの韆 化).從 つて兩式 を比.較する事 に.より
R{1一「{の}=J(24)
な る關 係が 褐 られる.T=0に 於 ける問態の エ ントロピーは零 であ るか ら,T皀0に 於 ける吸nYl●
相の エ ン ト卩ピー(s。}を知れ ばJが 求め らttiる.此のs冂 はHultzmannの原理 によ り
Sゆ=kIo窪wo
として輿へ られ る(WnはT=0に 於 ける歌態確李).此 のwoは 明 らかにi.!!{fir.一S)IS!}で
あるか ら
So耳kIo9[L!ノ{〔「.一Sj!S!}〕
とな る.今 吸hYf分子の數SをS十1と した時のヱ ン トロピーを$a十dS,とすれ ば
So十dSo=kion[L!ノ{L-S-i)!(S十1)!}]
。'.dS,=klog{(L-S)ノ`S十1〕}
之 を1モルIL就いて・表はせ ばJと な る.即 ちS+he,c!L=Bな る事 を考 慮 して
亅量Rlog{{1一θyθ}
之 を(%)式に入れてqの が求 められ る.
κの旨1十Io9{0/`1一の}
之 を(22)式に入れ墾 形すれば
骨 此 のqは 嚴 密 には 次 式 で興 へ られ る.
q言ql叶RT(q嚠9;微分 吸 着熱)
1[gckc亅は 此 の9を 等 温 吸 着 熟 と名 附 け てゐ 弓・181
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・一ゐ ・・[一音 ・餐 ・gT+÷∫響 ∫1〔ぢ 一・…T+1]・25・









な・臓 ・・紬 ・・次・(?5)式1・於けr3jn…Tは 黻 骭 ・.モ….・ な・灘 ・於・
有する}均 のエ ネルギ ーを表はす ものであ るが,吸iii}.f.一個が温度TILKて 右す る李均の
・ネ・ギ・をAIL言r力黝 畍 配函数を用ひ燃 ・せば … 者 ・酬 ・)・な・・從づ・
轟 噺 ・・「 き ∫1恥・T`
v⑩}_,なる故
剛 … ∫園 撞1T....・28・
(?6)一(28)の閾 係 を(25)に代人 し,一一方(13)に於 て單原 子分予 なる故b9〔T}を除 きxo/kT=
.q♂RTと 置けば兩式V3く 一致 す るに至 るド
(ii)解離 吸 瀁i,2,
氣體分子力;解離して吸着される揚合を統計力黎的に取扱ふに1ま次の如 き方法をaiひる。肺ち
先づ氣腮分子が氣相に於.て一部分解離 して二個の相等 しき原子(又 は原子團,以下同じ)を生











此處 にm'は 分子 の質 量,冨(T}は 分 子の 内部 エネルギーの分配 函數,ro'は分子の晨低位 の
エネルギー歌態 と二個 の吸着凛チの最低 エネルギ ー状 態 との エネルギ ー差 である.
此處に於 て氣 榔に於 ては原子の數 は極 めて小な る もの とすれ ばnt/v=P/x'rなる故 尸(116)












lC比例L,蒸 發速度ば タ2に壞例すると考へられるから,吸茄夲御 と於て1ま
・一(r穿 壱(・ は一定齦 では瞰 ・..(3・)
となる.即 ち此の揚合.も銃計力娯的の結果 と一致するg
.鰍齦 着の等温式が131)の形を取 る事は曩の勲力黝 肪 法に依づて も亦容易に證1り璃 來 る.
即ち氣體分子が二個の原子に解離 して吸着するものとすれば
d・,一lcl・鵡 …劃請 ユ〕トkl・9(ギア 蝋ーie)L"
.'.∫{θ}=1十109{O・X(1一の}・'d
從づ セ之 を(22)に入れ る時は(31).と傘 く同形0關 係が得 られ る.
(iit)=種以 上の氣髄の吸着1):)
二種 以上の無體 分チが共存す る揚 合 を統 計力學的 に扱ふ事 は唯 一苹1陣)氣驛が吸着す る揚合 と
略. 同々様 に して行 ふ事が出來 る.
今簡 單の爲 二稀 の氣體分 チが共存 し,失 々吸着劑の同 一表 面に單 一吸着 を行 ふ もの とす る.
二種 の分子 を夫 々1及gとして 區別すれ ば,氣 柵の分子 に對 しては疉の(5a)の代 り14
π1齢i・…)}駈'・1,π,fg(》・)}w・!
を考 へれ ば よい譯 であ るが,吸着 相 に於 ては 一方力:吸茄 した楊所へ は他の分子は吸茄嵩來 ぬ故,
曩の(7)式に對應す る もの と しては
{1+iK£rρrlznr]).+x,(Σ・ρe・隅}L」




瓦 一 、+、1無嬲i。 、ぐ1り
s,_恥v・ ・IT}'1十 λ
1▽81(T)十A_Ve_ST}
と な る.pI=導;kTハろ..p==ご冒k'〃Vな る 故,Ai,aを 淌 …去 して §/(.N,,SQL=ｩ,と す れ ば,




一方Lav,m.uir流の動力墾的方法 を用ひる時は,1の 氣體分 子が凝結す る速度はP.〔1一θ1-
9.)に比 例 し,又 を㊧蒸 發逑 度は單 にo;に 比例 する もの と考 へ らJt3から吸着軍衡 に於ては
0,1
PI詈1-B,一B.一E「










であるが,各素表面に吸済 した緜分はra分子としτ結合されて居 り,禦離吸着に於サる如 く一r;
等が時IIIと共に全 く遊離 して不娩則 に分右される様 な事は起 らない.從 つて解離吸nil*_於ける.
如き方法で此の揚合を取扱ふ事はtaiない譯である.
多靈吸nの 問題を一般 的に論 じる事1ま極めて困難である・此の困難は素表面の数と吸蒲分子
の數 とが興へ られて も,それ等分子の配置の仕方がnあ るかと云ふ事が一般的に表はせな
い點にある.帥 ちu!簡 單な二重吸着の場合に就 き分子一個の吸着 を考へて兄て も(分子一個.
が二個の隣接素表面に 吸h(する揚合),,吸111分:∫'が要する 二個の素表両の中一個を同定して置
き他を變へ る事により分子一個の吸着のff:J;tc;u、.りあるかと云ふ事は吸蒲劑の表面の結晶構
造にょり一定 しない.勿 論分子一個の吸膚に對しては結晶手髄 から一個の素表面の周圍に何個
の隣撲素衷面があるかと云ふ事がわかれば問題は解決するが,吸 蒲分 ∫㌦が多數の揚合それ等の






そ こで今簡翠の鍛 にAILべ た折衷法 を用ひて此の揚 合「の吸 蒲式 を導 いてみ る.先 づ嚢に單










る.然 しなが ら此の揚合ILI};しも吸着量が非常に少 くL:>Sなるものとナれrx,吸茄分子は.殆
ど相:CLに妨害するく)iがないから次の如.く近似的に之を取扱ふ事が出來る.QPち吸着分子が嬰す
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に妨害 しない ものと着て よいか ら,第二の素表面を揮ぶ方法は各分子に就きg個宛あるわけで
ある.從 つて結局S個 の分子をL個 の素表面に配置する仕方の數は
、、≡もIS,・・ギ('・L・ ・)
と な る.*從 つ て 嚢 と 同 核iに し て
F5=一kTlog[{Vs{T)}SLsgF/s!]
・ 譽 一 一kTI・{・{・1:)・・/s}
之 を(18)と共 に(17)にλれて.S!L;Oと置けばリ ニ
・一e(2π咢響 黔 …(・4・
となる.曩 の(33)式;もO〈1なる時は(34)式に於てg=2と した もの に蹄茄す る事は明 らか で
あ る.(34)式は結局eがpに 比例 する事を意味 し,之 はe《1に 動 しては極 めて當然 の事 で
あ るご
二重吸潜 に對 して.lnngmuir流の簡 單な考 へ方をすれ ば,凝 綣速度はp(1-e)1に比例 し蒸
褫 速度は單 に θitclt例す る と.看.られ るか ら,吸 着牛 衡に於ては
{1一の:1
.P.=〃 下
とな る.Sje從つて θ<1な る時 は矢張 り θがpに 比例 す る.又 θ～1な る時は(1一θ〕.tとp
が比 例する事 にな るが、此の關 係は(33)に於て も成立 する.
(の 不均一表面 に於 ける吸着"
以 上は總 て均一な 吸藩 ボテ ンシア ルを持 つた 索表 面か らな る 表 画へ の吸蓿忙 就いて蓮べた
が,次 に吸滞ボ テ ンシア ルに關 して 不均 一な素表 喧iからなる揚 合に就いて%・察 して.みる{
吸 着ボデ ン.シアルが場所 によ り異 なる場合には今迄 の様 に吸譱分子の エ ネルギ ーの最低位 を
エ ネルギ ーの基準 に取 る事は 不便 であ..るか ら,氣 相分子 の エネルギ ーの最低位 をエ ネルギーの
零 默 に取 る もの とす る.氣 相分子 及び吸蒲分了'のエネルギ ーの最低位の差は矢張 り 馨。であ る
が,此 の値が今度は揚所 に よ り異 な る譯で ある・今Xeの 値が(Xa,Xe十dxo}の聞 にある様 な素
表 面の数 をtt{Xn).clx。とすれば明 らか に
∫卜(・)・・一・
とな る.今 簡畢の爲 に氣催分 子が單 一吸漕 を行 ふ もの とすれ ば,曩 の(7)式の代 りに次式 を川
ひ なけれ ばならない事は明 らか であ る.
πズo{1十NZ-Xo`∫rρτz7セ,}P`XonXo
その結果(10b)は次 の如 き形を取 る.
・一・妾 ∫,・9{・+・幽 ①}・(・…
脅 騨 式はS鹹 ・9の翹1を用ひて得ら描 ・(噸 脚躔 照)
絢上式はABの 如き分子のA部 及B部 が夫 々一個宛の紊表面,と吸着する掲合であつて,若 しdA一 の
如 き分子の場合には更にQSで割りて置かねばな.らない・
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一∫11で鵠i黠 、・・…
從って(Ila)との間 にaを 淌去すれ ば
S一∫灘 艦 篇 輔 ・
h'
^1]り≡(2。m}・(kT閥T}
となる。故 に素表 両の分 布函数uを 知れ ば上式 に よ9吸 着量sが 求 め られ る.此 のuに 就
・ いてはCqns【abie,詈DScllwab5,等の觸 媒表面の理倫が あるが此 處には省略す る.
'(2)吸 着分 子間に相互作用 が働 く場合
以 上は總て吸着分 子間のM.1域作ll亅オ:無脱 し得 る場 合に就いて邇べたが,yac411ｱL作用を考 慮
した#6jｰlc就き考察 してみ る.
SDustのiRi=均一な吸ii:テ ンシア ルを持つた素表 而か らfaる表 画へ気 胆分子が單 一吸着 を
行 ふ揚合を考 へ る.吸 着分子悶の 相互作川 は殆 ど 隣接 する 吸瘠分 ・チに 基 くもの と青 て よいム
ら,ip離れて位 置す る吸n'分チ間 には何等 相互作用が ない もの と假 定する.次 に又 一個の吸着 、
分 子が周圍か ら受け る机互作 用の大 きさは隣接吸 若分.1'の數 に比例 する もの と假 定す る.前 項
と同様 エネルギ ーの基 準 を氣相分子 のエ ネルギ ーの最 低位に置 くものとすれ ば,S痼 の吸着分
子の位置 エ ネルギ ーは上蓮の.假定 に よ り
一〔Sκ。土XZ'}__(十1ま引 力,一 は斥力の揚 合)(35)
となる(Xは 隣接す る吸若分 子が辿 る分チ闘の數)・從 つてS個 め吸i分 子全骼 の分配函敏は
"L(S
,L,Tl=∫xj〔X,S,L)e5Xo士Xx'!kT{サ5(T〕}『(36)
で興へ られ る・*此庭 にjはL個 の素表 面 にX個 の分子對 を造 る様 にS個 の分子 を配置する
仕方の數 である.L個 の素表面が直線妝 に並んで ゐる時は此 のjを 正確 に詐算w來 るが.一 般
には困難で ある.併 し乍 ら之 に對 しては合 金結品 ㊧規 則 不親則攣態 の理論(Br翻gg&.Willi"ms3,





として表 は し得 る もの と考へ るので ある('ノ目なる係數 は單に後の計算のfl:の靄で ある).一方
(36)式に於て
5xl{x,aL1=L/{si(r.!一S)1}
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此 の*L・1iを吸hk'分子閻に相 互作用の ない揚 合の(13)式と比較 するとZoの 代 りにXo圭OZ■が 置
き換 へ られた 甓けの相違で ある.
㈹Betheめ 近似法h:'7tn,`
此 の揚 合1こは吸 欝分.子飆 の分配函數 を考へ る代 りに,先 づS個 の吸粁分 子が或 る與へ られ
た 配 置を取 る ものと して,そ ㊧氣 櫛 ζ對す る確率.を考 へ ると.(35)式に よ り ・
・(St・・X・り'kT似T〕}ツ{ら`T〕}t'






今吸薪劑の表i酊は規則IEしい結晶構輩 を持 ち,一 個の素表瓰1の周圍には 【個の隣接素表 面が
存 在す る もの とす る.(uj又r等r個の素表面 はそa)孰れ も相 互には隣 接 して ゐない もの と.假定
す る.斯 か る表面上 に今任意¢)累表 面 を取 り,そ の周嗣の.t個の素豪面 に番號 を附 けN〔恥1,
醤α2,,,._¥'o.tとし,中 央 の素 表面は¥'a.0と.嚀ぶ事 にす る.次 に叉0。lB,B_,__θ【な る
もの を考ぺ,N。・1の素表 面 に嘶 汾fが 存在す る時はBi-1.吸 潜分子力:な.い時 はo.=oと
約 束す る..斯かるt十1個 の θiを今瑛 る興へ られた依 に固定 して置 き,そ の他のL-u十1)個
の素表 面に於ては θil.ま任意の値(0又は1)を取 り簿る もの と して,實 現 し得 る繕て の揚 合iζ就
き(40)を釦筑 した.もg)をφ.と置 けば,φ は明 らか に上述 のr十1個 のn.の みゐ函敷 とな るべ
きで あるか ら φ{θo,θ1,0_,__0し)と記 ナ事が 出來る.然 るにNo.0の 位置の吸許 分子は ヒ個
の隣 接位置の外側 にある吸着分 子に依 つては何等影響 を受 けない もの とするのであ るか ら
φ〔ρo,o,,02,__θt)=ξ9。オ90「o巳今02"幽'呷i+o【)ψ〔θ墓,......θq.(41)
とす る事が 出來る.我 々は此處に於てBet6eの近似法 を借用す る.邸 ち7確 な φ{θ1,θ;,__0巳)
の形 は求め難 いか ら今適常 にCを 擇び.
ζ9L+82←榊岡◆+Ot.(42)
に よつて近似的1こφ を趾 き換へ得 る もの と假定する。從 つて(41》ば
m(oa,θ.犂,」.....BiJ皇=ξOoηOo{o乙ナー '「tagEa+'.…'+Bt(E=3ξ=ζ)……・(43)
とな る.そzで4No。0の 位置に吸着分『Pが存在す る確 率 を考へ ると,元 々No,0の 位置は




次 に ε.を求 める爲 に今度はNo.]の 位置が吸着分子で 占め られ る確 奉を考 へる.若 しvim.a
に吸薪分子が なけれ ば8,=0で φるか ら,o,の 李均値は 明 らかに






となる,然 るにNo・0に吸蓿分子が存在する確李は上逑の如 くaで あるから結局
瓦一(1一θlf≒+θ1肇,,"(菊)
.とな る・然 るに謎 の如 くNo.0の位置は駕 臆 購 ん だの であ るか ら(42)の1畢定は茹
上の敦れの部分に於て も吸着 され る確奪が 同一 となる樣 にE從 つて又 ζ を與へな ければ不合
理 となる.呻 ちa,=θΩ=0で なければな らぬ.從 つて(45)によ り
0 _e(i+rs)
となる.故 に(44)と(46)とか ら ε を淌去すれ ば,θ と ξ との關 係が求め られ る.ξ は(39)式
に よ り
・「,論 瑞,。 一紬 ・
で與へ られ るか ら,結 局 θ とpと の關係が求 め.られ る譯で ある.
吸着景が非常に 少な くB～Oiiる 時は(糾)は近似的 に
B
i-v=e
とな4,相 互作 用のな い揚 合の吸TYf式(13)に麟蒲 する.之 は極 めて當然の事 である.又 吸着量
が飽和 に近 く θ～1な る時は近似的 に
B
1_0=｣ri'一ξ・
とな る.從 つて之 は又(13)式に於 て 為 の代 りにXa士lZ'と置 いた もの と看 る事が 出來 る.
NYC"`ぺたB・ass及¥Pilliamsの近 似は此の.Belheの方渋 の箇隈 の揚 合 と.して導 く事が 出來
う.eaち今 電κ'=Xiと置 きXiを 一定に保 ちつ 」 【→的 とすれ ばB㎎g等 の結果が得 られ る.
何 となれ ば先づtが 充分大 なる時 は(39).式に.xり
η=1出ズ量/1巳kT}
と3a7,又(掲)式に於 ては ε→0バ1一θ}とな る,一 方(44)と(46)とか ら次の關 係が得 られ る.
手一(講、广罩
此處に於て此の右邊の極限値を求めると'
・・(轟 ゲL・ ・{1一(r-1)e17tFl→司i・(・譜)H一 即 ・丁
畠
∴ai=广 ・一ξ・翩 ・T .㈹
之聾ち.Blagg及¥Villiamsの近似を用ひた揚合り結果である(1381式參照).
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〔∬ 〕 吸着 粗 が可動 牲分 子か ら.な.る場 合
此の揚合には吸済相は結局その厚 さ1ζより三次元又は二次元の氣相(又 は液相)と 看倣し得












頤縮されてゐる ものと看てよい.從 つて 集① と 吃(T〕との相違は結局容銃の相違と吸hxf力に
悲 く位置ヱネルギーに關する因子のみの相違 となる。從つて今吸着扣に於て吸ryテ ンシアル
が一定値を取る もの とすれば分配函數の比は
1鴇 一 考1・脚(FiO)
となる.此處にA及uaは 夫ti吸着オ{.1の廣 さ及び厚 さ,Vは 氣相の容蹟である.上式 を(49)
に代入 し・fn3=pV=GkTなる關係を考慮すれぽ緯局吸u"式として次式が得られ る・
.1d5c..........................................
此の結,黒は既に古 くか らBollzmannの練理 を用ひて導かれて居U.壓 力pが 小 な る揚 合には
屋 々't'Cleの不完 全氣體 の吸着 に適 用 され てゐ る.
(2)不 完全氣髄 の暖着 助 ・
(51)式はaxeの不完全氣體の吸i7Nこ對 しては一般 に適 用 し得ない事は明 らかで ある.そ の瞭
因は吸 着相 に於ては氣艙 分子の持 つ大 き さ及び分 了'間の相 互作用が最早や無覗 しf$ない事に あ
る.斯 か るffilf'を理 論的に精確 に取扱ふ事は極 めて困難で あ3か ら此tarは以下述べる様 な=a=
ばempiricalな方法 を用ひ る事 とす る,
先 づ分子の分配函数n'17を二つの部分 に分 け.分 子の飛 行エ ネル ギー及び内部エ ネルギ ー
に關す る都 分 をf(T}と し、外部 力場 に起因す る分 子の位置 エ ネルギーに關 する部分 をb'{T)
とすれば.
豪〔T)皀ら'〔T)b躍'(T》.亀ITり冨瑠'{T)』'(T)
となる.今 ヱネルギ ーの基準 を氣癖.1に置 くもの とすれ ば亘氣相の分 子は理 想氣膃 と看做 し得 る
か ら.i,a(T1=vとな る(94頁脚 註參lllり.一方吸薪相の方 も雅 し理 想氣體 と看微 し得 る もの とす
軸 今迄吸蔚分子の分配函紋はv,(T)で表はしたが,固宛吸Tai}子と區別す.る錫に以後 ら(T〕と記す.
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れ ば,吸 着 ボテ ンシアnの み を考磁すれ ばよいか らbs'{「n=Ade畑kTとな るが,實 際 には前述
の如 く分 子innの相 互作 湘 に基 く位置 エ ネルギ.一を考 慮 し3iけれ ばな らぬ.そ こで今.b訓T〕が
b,'(T)=Ad(1+W3+YSt.....)exdtr:1d(AA}'
............................
の如 く表は し得 る もの とし,P,7等 の係數 は實驗的 に定 め得.るもの とす る済
以上の結果 を珊ひて吸着 相の 自由エネルギ ーを表はせ ぱ(48)によ り
19一_Sk「{log{r;〔T}b日"(S,'1')Arl-lobS十1十κ凾!kT].,_._(53)
・ 譽 一一・T[b9{曜(瑚s羽 ・・}一1・・s+噫 冨'(s勤・畚1
一 方 氣 相 に 對 し て は 同 樣 に して
kTlog..................(547
P
從 つ てrp:衡欺 態 に 於 て は 是 等 を 等J3し て
・一職 。鮴 而 ・・ap{Vii,一船'(s.・1}・55・
と3zる.(51)は上 式の特別のiienである事が わか る.
(55)式を實際 に 適 用す るには(52)式1.こよ り適常 な β,γ等 を 用ひて1至"(T}を表は し,倚
ら'{T),r:'〔T)に對 して も各分 子の1'1山廉 に應 じて適 常な形 を與へ なけれ ばな らぬ,例 へ ば今吸
着和が氣相 と全 く同様 な三次 元氣腿か らなる場合 には
fa〔T}=ら'(T)
な る故之 を(52)で興へ らnる 正竜气S,1.1共に(55)に代 入 し,Sの 高次項 を無 覗すれ ば
・一klsAd・・p[一許 一・β煮 一卸 一a=}、ti=na)=・56・
となる.若 しも此の氣體 の ヴイ リアル係數が氈知isる.場合にはA,γ 等は ヴイ リアル係数 と結
びつ ける事が出來 る.L'一uち氣醗 の壓 は.一般 に
of
a一一av
と して表は し得 るか ら,(52)のn"(T7を用ひて(53)によ りF9を 求 め之 をAdに 就 き微分す





此處 にN,はAvogldro恒数,a=S/N。であ る.一 方氣鰛 の歌 態式は ヴイ リアル係數 を用ひて
xの 如 く與へ られ る.
・一竪{1+u.v・ca-vｰ・…一争
從つて兩式を比較する事に より次の關係を得る.
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.β==一BINo,2γ.一β雪冒 一cγNo望..
故 に(56)式は又 ヴイ リアル係教B,.C等を使 用するLAICよ り次 の如 く書 き表はす窮が 出來る.
・静 ・・pL-XnkT・鴛 蓋 ・3C2Np(.¥d/J.(5Ga・
以上は吸清柚示三次元氣體の場合であるが;次 に吸着相示二次元氣體か ら.なる揚合を考へて





















とな る?恥 鳰 に 塾",C"等 は斯 かる二次元固體の ヴイ リア ル係數で ある..




の如 き形 が3aられる.之 は熱力學的考察 によ り導かれた1Villiamsの吸着式ρ の更に一般的 な
'も
¢)と看て よい.斯 か る形の式 を用 ひる時 は悪 らく大抵の形の吸着等 温曲線 を表は し得 る もの
と豫想 出來 る,然 しなが ら之 は(52)式がempiricalな性質 を持つ爲で あつて寧 ろ常然 の結果 で
あ ら う.





・ は 振 動 蜘j{t最 高振 動 最子 數 で あ る・ 今 最 低振 動 殃態 をiネ ル ギ ーの零 に 取 り,且 つ 」が 充分 大 な る
もの とナ れ ば 上式 は結 局(1-e一蛎'に丁尸 と な る・
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の表面にある有限数の素表面により吸蒋分子の數 も亦限定されるに反 し,可動性吸着の場合に






を假定 し(p'は二次元の壓L之 から出發 して熱力墨的取扱によ り次の吸着式に到達 した.
・一 ・1無 ・・p(u/A1-u/。).・ 鋤'
此庭 に於てa/:¥=0と置 き,更 に今0が 小なる もの とすれ ば上 式.は近似的 に
0(co ,)P言c(mst・1-2tl
となる.之 をLanel11111「の吸着式 と比較 する と分rxが1-vの 代 りに1一?!1となって ゐる點が
異 なるが,gpをLnngmuirsCの0と見れ ば繭式は 一致 す る.從 つて此 の結 果は壓 々Langmdir
吸n"ail`の熱 力學證明 と君微 され るが・ 斯か る解鐸は愛 賞で 准い,何 ζなれ ばLa皿gmuirの吸着
式は最初 こ蓮べた通 む固定的 吸着に針 して導かれた もので あるに反 し,上 式は明 らか に吸Ate!相
が 可動性分子か らなる二次 元氣臆 ξある もの として拠 られた結果 で あつて,兩 式の一致 は翠 に
可動性吸着 に於て も揚合 に よ り(即 ち.吸着和が.(59)式で表 は し得 る二次 元氣體 よ りな り,月.
っ 侭ζ'、なる揚 合)hngnluir式と同形の 吸着式 が!dii7し得 る事 を示す1.こ過 ぎない.從 つi
hngmuir式の眞の熱力艇的 證明は同 じく固定的吸漕1こ鮒 して輿 へ られ た ものでなけれ ばな ら
ぬが,之 に就 いては既 に逋べ た(95頁參照).
Volmcrの吸 着式は その後 続計 力學 的 に得 られ.る事が示 され た.Ii,此處 では最 も簡 便な折衷法 .
を川びて之 を導 いて み よ.う.Volmcrは(59)..の雌態 式か らfl{したが,斯 かる歌態式 を暇定す
る事は結 局吸着 分子の大 きさは認 めるカ.吩子闇の 榔 酢 用は 無視 す ると云 ふの と 同 じ事`匸な
る.從 って吐 のuに は分 子の有效 直徑 をd,と すれ ば吸着分子 閥の位趾 エ ネルギーはa。 よ
り大なる距 離に於ては零 に等 しく.d。に近附 くと急激 に檜大 し+。 。 とな る もの と看て よい.
從つて結局此 のX34;isは吸着分 子の位置 エネル ギ ーの分配函 數 と して(52)の代 りに
b'rr)=〔A一Sa)eコ【o'kT
を假定する事 にな る(aは吸着分=f一が 占める面積)(41'1脚註 參1鬟P.之を用ひて吸着相 の1`Idiエ
ネルギ ーを表はせ ば(48)式に依 り.
Fs=一Sk旺log{f,:(T)(n-Sa】}一】ogS十Xn!kT十1]
・ 総 一 一 ・T・・s・ …(Xa_&11;1'A-Sa)
吸糖 ド衡に於て は之を(54)式と等置 して 翫瓜 留0と 置 けば,結 局次 の吸茄 式を得 る.
P=f'(77a7-U
之は(θ0)式を統 計力離 的に表 は しisもの に外な らない・eが 小 なる揚 合 に(60a)の近 似式が域
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敦れに しても可動性吸着に於 けるLangmuir型吸着式は特殊の(即 ち上述の如き模型が當娠
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